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 第7章後続化学反応の研究.{。ヘキサアンミンクロム廼皿》イオンのクロノポテンシオメト
リー
 ヘキサアンミンクロム(皿)イオンの滴下水銀電極にわける挙動は幾人かの研究者によって
 報告されている。酸性溶液中にわけるこの錯イオンの3価から2価への還元波のlog-plotは
 直線を示し,その傾斜は可逆波の場合に近いが,交流/bよびKalousekポーラ・グラムは非可
 逆波。)性質を示すことか期られている。クロム(1)のアンミン錯体は不安定であるため,電
 極ノこ面で生成後ll迂ちに水分子と反応してアンモニヤを放出し,それが電子移動に伴う後続化学
 反応を形成するoL記の結果を説明する反応機構として次の二つの可能性が考えられる:(i)電子移
 動反応自体が非可逆的で,その転移係数が見かけ上1に近い場合,(li)電子移動反応は可逆的で
 あるが,後続化学反応のiE方向の速度が十分速く,かっ非可逆的に進行するため全体として非
 可逆型をとる場合。ここでは,ヘキサアンミンクロム(皿)イオンの還元機構としてこれらの
 可能性のうちどちらかより妥当であるかを検討する目的で実験を行なったo
 GelllngsによるLagrange,stheore111の方法を用いてクロノボテンシォグラムを解析し
 た結㌧鳥上記の(“)には属さず・電子移動反応は準可逆ないし非可逆的に進行することが判った。
 また,支持電解質溶液種の効果から得られる知見もこれらの結果と一致していたo
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 第8童後続化学反応の研究.且.種々の支持電解質溶液中におけるトリス(エチレンシアミン)
 クロム(皿)イオンのクロノポテンシォメトリー
 トリス(エチレンジアミン)クロム(皿)イオンの電極反応はまだ詳細に研寛きれていない。
 電子移動反応と後続化学反応の関連に注目しながら重々の支持電解質溶液中におけるク・ノポテ
 ンシォグラムを検討した。中性塩中における電流逆転クロノポテンシォメトリーにわいては明瞭
 な酸化クロノポテンシォグラムが現われ,電極還元で生成したクロム(H)の水酸化物への分解
 はヘキサアンミンク'ロム(皿)の場合より遅いことが判った。第7章で述べた取扱い,また,イ
 オン強度・支持電解質の影響より,トリス(エチレンジアミン)クロム(皿)イオンの3価から
 2価への電子移動反応は準可逆型または非可逆型に属すと結論した。
 第9章後続化学反応の研究.皿.ヘキサアンミンクロム(皿)イオンの電極反応に及ぼすエチレ
 ンジアミシテトラ酢酸塩の影響
 酸生溶液中でのヘキサアンミンクロム(皿)イオンのク・ノボテンシ†グラムを測定する際,
 少量のEDTA.を添加するとク・ノポテンシォグラムは2段に分裂し,さらに添加すると第1波は
 次第に減少し,ついには消滅する。この現象はポーラ・グラフィーにおける場合と同様に次のよ
 うなECE機構によって説明できる。
 〔Cr(NH3)。〕3++e一,〔Gr(NH3)。〕2+(1)
 〔Cr(NH3)、〕2++EDTA・Cr征IEDTA+6NH、(li〕
 erlmEDTA-e一ン(〕r皿1EDTA.qゆ
 (P～(1のの反応は第1波の遷移時間を与える電位にある電極面..ヒにおいてのみ進行し,したがっ
 て,第1波の見かけの遷移時間は(mおよび(帥の後続反応に基づく酸化電流分だけ減少する。第2
 捜は溶液中には存在しないCr(H,皿)一EDTA錯体の酸化還元によるものである。
 本章においては,後続反応の立場からこのEOE機構のクロノホ千ンン.卍メトリーにおける理論
 的取扱いを行ない,その結果をヘキ升アンミンリ・ム(田)一EDTA系つ電重圧感1葎茸つ解!1后こ適
 用した。(ii)の反応を擬一次反応として取扱うため,カルシウム(丑)イオンを溶液中に多量に共
 存させ,遊離のEDTAの活量を減少させる配位子緩衝の手段を用いた。ク・ノポテンシ、rグラム
 の定{1至的形振より次の反応
 Cr(∬)+ト遅3一.たHY.CrY2-
 Or(U)+H2Y2一κH2Y、CrY2一
 の錯形成速度を決定した。ただし,Y4一は4価のEDTAアニオンを表わす。得られた速度定数
 は,
 倫Y=2,2×10Bイml)1-1seゼ1
 碗,Y=2.5XlO6イn]orlsec-1
 である0
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 論文審査結果の要旨
 金属錯体の電極反応については,近時,種々研究が行なわれているが,置換不活性錯体について
 その電極反応を徹底的に追究し,反応機構を曜日灯し,速疑論的パラメーターを決'尼した例は少ない。
 これは測定法と解析法に未解決の問題か残されていたためであるっ
 山田明文の研究は,電線反応なろびに電極反応に伴う先行反応および後続反応にボテンシォスタ
 ット法およひカルバ.ノスタット法を適用する場合の解析法を考案し,さらに.それらの解析法を置
 換不活性1麹)ア・ム⑭£昔体およひコバルト⑳錯体の電極反応に適用してそれら錯体の電極反応機購
 を解明しゴニものて,薄めて独創性に費むものであるっ
 第3章では,クロノホテシシォメトリーおよびクロノアンペロメトリーにお1ナる電極ブ応の電子
 移動過梶に対する再啓斤法を提案したが,この解析法は酸化体あるいは還元体のいずれか一・一・万のみが
 溶液中に荏注する場合に乏1酬1てきるという点て極めて後れたものである。第4章,第5章では通
 い電極反応に対する電流一電位一時間曲線を電気二重層の影響を考慮に入れて理論的に取扱い,電
 気二重層を考慮した速度、論的・・ラメークーを求める万法を誘導し,その方法を適用して知ムQ豆)一EDT、㌔
 イオンおよびコハルト雌)一EDTAイオンの電極反応の速度論的パラメーターを決定した。これらの速度論
 的パラメーターは従来求められていないものである。電気二重層を考慮するとク・ム⑳一EDTAの速度
 定数がコ・'くルト働一EDTAの速度定数より200倍位大きいという結果は,錯塩1ヒ学の立場から興味ある
 事実といえよう。また,従来得られていた極端に小さい転移係数を電気二重層を考慮することにより
 理論的に説明でき!二ことは,電気化学における従来よりの疑点を解決したという点で極めて重要である。
 先行化学反応を理論的に取扱い,クロノボテンシォメトリーによりイオン対の生成定数を求める
 式を誘導し,数種のクロム(罰)錯イオンおよびコバルト(璽)錯イオンと硫酸イオンとのイオン会合定数
 の決定に適明してこの方注か優れていることを実証し'二(藷6章)コ
 さらに,後続1ヒ学反応を理論的.実験的に取扱い,ケロノずテンシォメトワーによリヘキサアン
 ミンク・ム⑲イオンわよひトリス(エチレンジアミン)ク・ム(斑)イオンの電極反応機構を解明した
 が(第7章およこしご箒8章)、特に電極還元生成物であるクロム(H)錯体とEDT、～の反応を追究して,
 この反応が並発反応てある二とを明らかにし,各径路の速度定数を決定した(第9章)o
 これらの成果はいずれも注目すべきものであるp
 以上述べたように,山出明文の研究成果は,無機化学,震気化学の分野に大きく貢献するもので
 あり,論文審査担当者は山田明文提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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